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Z W I Ą Z K I P R O P Y L U , B U T Y L U , H E K S Y L U , E N A N T Y L U , K A P R Y L U , 
C E T Y L U , C E R Y L U I M I R Y C Y L U . 

W niektórych miejscowościach A m e r y k i , szczególniej w Kanadzie 
dobywa się ze szczelin ziemi, lub dobywana, bywa z otworów umyślnie na 
ten cel wierconych, ciecz lotna, przejrzysta, która teraz w bardzo wielkich 
ilościach pod nazwa, nafty amerykańskiej przychodzi do handlu i używaną 
bywa jako materyal do oświetlania. 

Nafta ta składa się z wielkiej l iczby węglowodorów jednobudowych 
z gazem błotnym, ogólnej formuły: € n H l n + 2 . Pelouze i Cahours, którzy 
się zbadaniem nafty amerykańskiej zajmowali, wykazal i w niej następują
ce węglowodory: 

punkt 
wrzenia: ") tfazwa węglowodoru: 

butylowodór 

amylowodór 

heksylowodór 

€ 4 l l , n 

G 6 H U 

€,11,,, 

€ 6 1 I 1 S 

€ , , 1 1 , . 

laurylowodór € i > H 2 6 

kocynylowodór € | : ) l l u s , 

ciężar właściwi/: 

jj*9
 | 0,600 

enantylowodór 
(heptylowodór) 
kaprylowodór 
(oktylowodór) 
pelargylowodór 
(nonylowodór) 

rutylowodór 

€ 4 

1 
€ 5 I I 

€ , ; 

€ 7 

11 S 

;IT].i 1 
II s 

• H . 5 \ 

II j 

11 5 
>H, 9 ) 
II j " 
flli-21 X 
II I 

' i i 1 1 : ; ? ( 
U S 

II i 
€ „ H 2 , { 

II i 

€,11 

€ J I 

€ ) 0 H 

0,628 

0,669 

0,699 

0,726 

0,741 

0,757 

0,766 

0,778 

0,796 

5—10° 

30° 

68° 

94o 

118° 

138° 

162° 

182° 

200° 

220° 

•) T y l k o punkta wrzenia amylowodoru i heksylowodoru, które w daleko 
większej ilości niż inne węglowodory w nafcie amerykańskiej są zawarte , zostały 
ściśle oznaczone; resztujące są w przybliżeniu na k i l k a stopni więcej lub mniej 
podane. 
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Nazwa węglowodoru: uzur: 

mirystylowodór € 1 4 I I , 9 
n 

benylowodór € 1 5 H M = 11 

palmitylowodór fi«a»4 = 
G| (;ll33 

II 

. . i • • punkt ctezar właściwy: o icrzenia: 

0,809 24()o 

0,825 262° 

— 280° 

Ponieważ przy wierceniu otworów dla otrzymania nafty ziemnej , 
uchodzą zawsze gazy zapalne, a trzy najniższe ogniwa tego szeregu, to 
jest metylowodór ( € H 4 ) , etylowodór (C , II 6 ) i propylowodór (C 3TI S) są 
gazami w zwyczajnej temperaturze; przeto nie podlega wątpliwości, że 
przy powstawaniu nafty ziemnej z materyalów opałowych kopalnych we 
wnętrzu ziemi znajdujących się, tworzą się wszystkie węglowodory sze
regu € n l I 2 n - | - 2 - Te które są gazami wraz z znaczną częścią butylowo-
doru uchodzą zaraz za zetknięciem się nafty z powietrzem, reszta zaś 
w nafcie pozostaje. 

P r z y suchej destylacyi węgli kamiennych w retortach zamkniętych, 
praktykowanej d la otrzymywania gazu do oświetlania, tworzą się także 
węglowodory formuły: C n II a n -|_ 2 . Schorlemmer wykazał w oleju l ekk im 
węgli kamiennych, amylowodór, heksylowodór, enantylowodór i k a p r y l o -
wodór. W a r u n k i jednak tworzenia się nafty ziemnej, muszą być inne, 
niż warunki wśród których tworzą, się węglowodory C n I I 2 n + 2 przy de 
stylacyi suchej węgla kamiennego, gdyż w nafcie amerykańskiej nie n a 
potkano dotąd nigdy fenylowodoru: €AI6 — C ( ; H 5 . I I , który w oleju 
węgli kamiennych zawsze w znacznej znajduje się ilości. 

Williams podaje, że w produktach destylacyi suchej węgla k a 
miennego tłustego, który w A n g l i i znany jest powszechnie pod nazwą: 
Bogliead-Cannel-Coal, znajdują się węglowodory mające skład rodników 

alkoholowych, mianowicie propyl: ^3{|7 j > butyl : ^ 4 |[°|» amyl : ^'j]11 j 
C II 1 . 

i heksyl : ^ J T ' 3 }• Etsenstiick wydzielił takież same węglowodory z n i e 
których rodzajów nafty galicyjskiej . Czy węglowodory te są rzeczywiście 
rodnjkami alkoholoweini, trudno obecnie wyrzec. Pamiętać należy o tern, 
że tak j ak metyl jest izomeryczny a może identyczny z etylowodorem 
(p. str. 180), tak propyl może być izomeryczny lub identyczny z heksy-
lowodorem, butyl z kaprylowodorem, amyl z rutylowodorem, a heksyl 
z laurylowodorem: 



CII , ) 
GU, S 

metyl 

€ 3 H , ( 

C 3 H 7 i 
propyl 

G 2 H 5 ) C , 
I 

etylowodór 

e 6 H I 3 ) 

H i 
heksylowodór 

3,Ho 1 
3iH9 S 
butvl 

G 8 H 1 7 

11 } = 

G,B6 

€ 6 U „ 

G « , H 1 8 

kaprylowodór 

G,H„ ) ; € J 0 1 T 2 1 1 _ 

amyl rutylowodór. 

W o d o r k i rodników alkoholowych stanowić mogą materyał pierwo
tny do otrzymania odpowiednich alkoholów. Dwie następujące metody 
mogą być najlepiej w tym celu użyte. A l b o : a) działaniem chloru otrzy
muje się odpowiedni chlorek i takowy rozkłada za pomocą wodami potażu, 
a lbo : bj tam gdzie działanie chloru sprowadza głównie wytworzenie pro
duktów podstawienia, używa się bromu, otrzymany bromek przeprowadza 
w eter złożony działaniem soli srebra, a eter złożony rozkłada za pomocą 
alkaliów. Następujące przykłady przedstawiające sposób, w j a k i Pelouze 
i Cahours otrzymali z heksylowodoru alkohol hekrylowy, a z kaprylowo-
doru alkohol kaprylowy, wyjaśniają powyższe metody: 

a) 1. 

b) 1. 

€ « H „ ) 
H i + 2C1 

heksylowodór chlor 

C l \ ii* 
chlorek 
heksylu 

wodan 
potażu 

€ 8 H l 7 X 
H \ + 2 B r 

kaprylowodór brom 

€ , H 1 S C 1 + 

chlorek heksylu 

'=ń K C 1 + 

HC1 

kwas solny 

€ 6 H l 8 X 

chlorek 
potasu 

€ s H l 7 B r 

bromek kaprylu 
+ 

alkohol 
hcksylowy 

I I B r 

bromowodór 

2. € 8 H 1 7 B r + 

bromek 
kaprylu 

3. c,n, 7 , 0 + 

octan 
kaprylu 

A : 
octan 
srebra 

II ( — 
wodan 
potażu 

A g B r 

bromek 
srebra 

+ 

G 2 H 8 A 

K 
octan 

potażu 

G . 2 H 3 A J 

C S H , 7 J 
octan 

kaprylu 

G 8 H 1 7 ) 
e 

alkohol 
kaprylowy 
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A l k o h o l propylowy: € 3 I I 8 0 — |^ 7 V ©• odkryty został przez 
Cltaiicela w olejku niedogonowym spirytusu z winogron otrzymanego. 
Ciecz bezfarbna, przyjemnego, odurzającego zapachu. W wodzie jest roz 
puszczalny, ale już nie miesza się z nią we wszystkich stosunkach jak 
alkohol etylowy. W r e w 96°. 

A l k o h o l buty lowy : € 4 H 1 0 A = G'^9 j A (WurtzJ. A l k o h o l 

ten znajduje się w olejku niedogonowym spirytusu otrzymanego przez fer
mentacyą melasów buraczanych. Wydzie lony być może przez k i l k a k r o 
tne przekroplenie częściowe, z tej części olejku, która przechodzi mię
dzy 105«—115°. 

A l k o h o l butylowy jest cieczą bezfarbna, ciężaru właściwego 0,8032. 
Zapach ma podobny do zapachu alkoholu amylowego, ale przyjemniejszy 
i mniej duszący. Rozpuszcza się w 10 ' / 3 częściach wody na 18°. W r e 
w 109°. P a l i się jasnym płomieniem. Działaniem mieszaniny dwuchro
mianu potażu i kwasu siarczanego, przechodzi w aldehyd masłowy, kwas 
masłowy, aldehyd propionowy, kwas propionowy i kwas węglany (Aźi-
chaelson). 

Własności innych związków buty lu nie przedstawiają nic charakte
rystycznego, zachowanie ich odpowiada zupełnie zachowaniu związków 
etylu. 

G-ll ) 
A l k o h o l heksylowy: € 6 I I 1 4 0 = I i ' f 0 z n a J u u j e się wraz 

z alkoholem propylowym w olejku niedogonowym spirytusu winnego (Fa-
get). Łatwiej może być otrzymany z heksylowodoru nafty amerykańskiej. 
Ciecz 'bezfarbna, ciężaru właściwego 0,850. Zapach ma podobny do zapa
chu alkoholu amylowego. W r e w 150°. 

G II i 
Heksylowodór: € a H u — b j j 1 3 > jest cieczą bezfarbna, łatwo 

płynną, zapachu eterycznego. W wodzie jest nierozpuszczalny, z a lkoho
lem i eterem miesza się we wszystkich stosunkach. W r e w 68°. Jest ł a 
two zapalny i pa l i się jasnym świecącym płomieniem. Tłuszcze i wosk, 
rozpuszczają się łatwo w heksylowodorze; żywice są w n im nierozpu
szczalne. 

Podobne własności posiadają i węglowodory wyższe, szeregu GnUon-p.-

€ II 1 

A l k o h o l enantylowy: C 7 H , e 6 - r z : " j r
, : ' > A tworzy się j ak Bouis 

i Carlel wykazal i przy działaniu wodoru in statu nascendi na, aldehyd 
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enantowy (p. tenże): € 7II|4A .-f-2n — € j I l 1 G A . Ciecz bezfarbną, n ie 
rozpuszczalna w wodzie. Zapach ma przyjemny. W r e w 165°. 

A l k o h o l k a p r y l o w y : £ 8 H 1 8 0 = j O (Bouis), tworzy 

się przy działaniu stałego wodanu potażu na kwas rycynolcjowy, w olejku 
rycynowym zawarty: 

€ l s n 3 4 € - 3 + 2 K 1 I A = € 1 0 1 I 1 6 K 2 A 4 + € 8 I I 1 8 0 + l b , 
kwas wodan sebacylan a l k o h o l wodór , 

rycynolcjowy potażu p o t a ż u kapry lowy 

Ciecz bezfarbną, aromatycznego zapachu, w wodzie nierozpuszczal
na. W r e w 178°. P r z y gotowaniu z kwasem azotnym wydaje liczne pro
dukta utlenienia, między któremi znajduje się kwas masłowy, bursztyno
wy i t. p. Działaniem sodu metalicznego przechodzi z wywiązaniem wo
doru w kapryl . i t sodu. Z kaprylatu sodu otrzymano działaniem jodków 
rodników alkoholowych etery mieszane: metylo-kaprylowy, etylo i amylo -
kaprylowy: 

eter mety lokapry lowy eter ety lokapry lowy eter amylokapry lowy 
wre w 16,1" wre w 177" wre w 220". 

A l k o h o l cetylowy: C 1 6 I I ; l 4 0 - — € u ^ 3 3 J A (Cheweul, Du
mas i Peligot, Fridau). W czaszce wieloryba znajduje się znaczna ilość 
ciekłego tłuszczu, z którego po zabiciu zwierzęcia wykrystalizowuje 
tłuszcz stały, znany pod nazwą olbrolu i stanowiący dość ważny artykuł 

handlowy. Olbrot chemicznie czysty jest palmitanem cetylu: ; T T \ Q . 
* / 1 6 i l ; ; 3 ) 

Olbrot surowy zawiera pewną ilość tłuszczów, od których może być 
oczyszczony przez wyprasowanie, ogrzanie z rozcieńczonym ługiem potażu, 
wymycie wodą wrząca, i przekrystalizowanie z wrzącego alkoholu. Z roz
tworu tego osiada w postaci białych, blask perłowej macicy posiadających 
łuszczek, które się topią w temperaturze 49°. 

D l a otrzymania alkoholu cetylowego z olbrotu, najlepiej jest podług 
Heintza, gotować olbrot przez czas dłuższy z roztworem alkoholowym po
tażu. Po nastąpionym rozkładzie na palmitan potażu i alkohol cetylowy, 
oddala się z cieczy kwas palmitowy przez strącenie go chlorkiem barytu, 
odsącza ciecz od nierozpuszczalnego palmitanu baryty, oddala wyskok 
przez odparowanie i wytrawia pozostałość eterem, który rozpuszcza a l 
kohol cetylowy. Przez ki lkakrotne przekrystalizowanie z eteru alkohol 

Chemia, Cz. I. 1 ;1 

http://kapryl.it
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cetylowy tak otrzymany może być w zupełności od obcych domieszań 
oczyszczony. 

A l k o h o l c e t y l o w y j e s t m a s s a b ia ła . , z u p e ł n i e s t a ł ą 
i k r y s t a l i c z n ą . Niema ani smaku, ani zapachu. Topi się w tempe
raturze około 50° na ciecz, która za oziębieniem krzepnie w błyszczące 
l i s t k i . W wodzie jest nierozpuszczalny, w alkoholu i w eterze rozpuszcza 
się łatwo. P r z y ostrożnem ogrzewaniu daje się przekroplić bez rozkładu. 
Zapalony, pal i się j ak wosk jasnym płomieniem. Działaniem sodowapna 
w temperaturze dwustu kilkudziesięciu stopni przechodzi w palmitan po 
tażu z wywiązaniem wodoru; przemiana ta odpowiada zupełnie tej, jaką 
doznaje w tych samych warunkach alkohol zwyczajny: 

€>g«}4 + g j * • = € ' ^ } e + 4.1 . 
alkohol cetylowy wodan potażu palmitan potażu wodór. 

Działaniem bezwodnika fosfornego alkohol cetylowy rozkłada się na 
ceten i wodę, tak j ak alkohol zwyczajny na etylen i wodę: 

€ , , 1 I M | A = G I 6 H J J + H 2 A 

alkohol cetylowy ceten woda. 

Działaniem sodu metalicznego, tworzy się za ogrzaniem cetylat sodu. 
Cetylat sodu ogrzewany z jodkiem cetylu wydaje eter cetylowy: 

Gii*}* + Gifn\ - Naj + £;:![;:}<> 
cetylat sodu jodek cetylu jodek sodu eter cetylowy. 

E t e r cetylowy krystalizuje w białe łuszczki, które się topią w 54°, 
a w temperaturze około 300° mogą być przekroplone bez rozkładu. Chlo
rek, cetylu otrzymany być może działaniem pięciochlorku fosforu na a l k o 
hol cetylowy. Stanowi on ciecz oleistą, nierozpuszczalna, w wodzie. Bro
mek cetylu jest massa łiiałą, która topi się w 15°. Siarek cetylu i siai'ko-
icodan cetylu krystalizują, w łuszezki białe; pierwszy topi się w 57°, 
drugi w 50,5°. 

A l k o h o l cerylowy: < : , 7 1I 5 6 0 = ^ l l ' " } 0 (Brfidie), Z Ch in 

przychodzą do Europy rodzaj żółtawego, krystalicznego wosku , który 
w handlu znany jest pod nazwa, wosku chińskiego. W o s k ten, który tak 
jak wosk zwyczajny zdaje się być wyrobem właściwego insektu , ma 

n J J a ) 

skład: O ^ U ^ O - . . Jest on cerotynianeni cerylu: T I
3 > 0 i dz ia la -

niem potażu przechodzi w cerotynian potażu i alkohol cerylowy: 
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cerotynian wodan cerotynian alkohol 
cerylu potażu potażu cerylowy. 

A l k o h o l cerylowy stanowi massę białą krystaliczną, do wosku po
dobną. Topi się w 79°. Zachowanie jego jest takie same j ak alkoholu 
cetylowego. 

A l k o h o l mi rycy l owy : € 3 0ir 6 J A — ' 3 g G l i A . Zwyczajny wosk 

naszych pszczół składa się głównie z wolnego kwasu cerotynowego i z pe
wnej ilości palmitanu mirycylu . 

Dla otrzymania z wosku alkoholu mirycylowego postępuje się w sposób na
stępujący. Wygotowuje się kilkakrotnie wosk alkoholem. Alkohol rozpuszcza 
kwas cerotynowy, pozostawia nierozpuszczonym palmitan mirycylu. Pozostałość 
po wygotowaniu alkoholem wytrawia się eterem, który rozpuści palmitan miry
cylu, pozostawiając obce domieszania. Po odparowaniu eteru zmydla się otrzy
many palmitan mirycylu przez gotowanie z ługiem potażu i rozkłada następnie 
utworzony palmitan potażu wrzącym kwasem solnym. Alkohol mirycylowy wy
dzielony przy zmydleniu, i kwas palmitowy wydzielony przez gotowanie z kwasem 
solnym pływają na powierzchni gorącej cieczy. Zebrane rozpuszcza się w wiel
kiej ilości wrzącego wyskoku, za oziębieniem którego alkohol mirycylowy wykry
stalizuje, podczas kiedy kwas palmitowy pozostanie w roztworze. Alkohol miry
cylowy otrzymany, może być oczyszczony przez kilkakrotne przekrystalizowa
nie z eteru. 

A l k o h o l mirycylowy jest ciałem stałem, krystalicznóm, jedwabiste
go połysku. Topi się w 85°. Poddany działaniu wysokiej temperatury 
rozkłada się na melen: € 3 0 I f e 0 i wodę: 11,0. 

Działaniem sodowapna przechodzi w wyższej temperaturze z wywią
zaniem wodoru w sól odpowiedniego kwasu, to jest w melisynian potażu. 

A L K O H O L E J E D N O S K L A D O W E Z A L K O H O L A M I F E R M E N T A C Y I 
( pseiidoalkohole ). 

P r z y opisie alkoholów jednoatomowych wskazaliśmy dwie metody 
sztucznego ich otrzymywania. W jednej z nich za punkt wyjścia służyły 
węglowodory składu: € n I F n 4 - j , w drugiej węglowodory składu: € n H 2 n . 
N a zasadzie pierwszej metody Bhtlielot otrzymał alkoliol metylowy 
z metylowodoru, a Pelouze i Caliours alkohol heksylowy z heksylowodo-
ru. Metoda ta polega na przeprowadzeniu wodorków rodników alkoholo
wych działaniem chloru w odpowiednie ch lorki , a te działaniem wodami 
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potażu w chlorek potasu i żądany alkohol (p. str. 184). N a zasadzie d r u 
giej metody otrzyma! Berlhilot alkohol zwyczajny z etylenu (€ 2 11 4 ) . 
Metoda ta polega na połączeniu węglowodoru formuły €Jnff2ń z . i 0 -

dowodorem i na rozkładzie tak utworzonego jodku działaniem wodami 
potażu (p. str. 152). 

Najnowsze badania okazały, że alkohole otrzymane za pomocą 
pierwszej metody z węglowodorów GjS2n+i s*ł identyczne z alkoholami 
tworzącemi się przy fermentacyi i znajdującemi się w olejkach niedogono
wych rozmaitych rodzajów spirytusu. Przeciwnie alkohole otrzymane 
z węglowodorów € h H 2 l l są ty lko j e d n o s k 1 a d o w e z alkoholami 
fermentacyi , a m a j ą z a c h o w a n i e o d m i e n n e . Wyjątek w tym 
względzie stanowi jedynie alkohol etylowy, który bez względu na źródło 
z jakiego został otrzymany, zawsze jednakowe posiada własności i z a 
chowanie (Berlliłlot). 

A l k o h o l pseudoamylowy: € 5 H | 2 0 . Zachowanie tego alkoholu 
odkrytego przez Wurtza jest bardzo interesujące. Wytłumaczyć się ono 
daje najlepiej racyonalną. formułą: 

G 5 1 1 1 O . H J 0 

wyrażającą przypuszczenie, że w amylu alkoholu pseudoamylowcgo zwią
zek między jedenastu atomami wodoru nie jest jednakowy, że jeden atom 
wodoru jest mniej ściśle połączony z atomami węgla niż dziesięć resztu-
jących atomów, czyl i że pseudoamyl jest amylenowodorem. 

A m y l e n łączy się łatwo z jodowodorem na związek € , l ł n J : 

€ 5 I f I n + 11.1 = €,11, , J 
amylen jodowodór jodek pseudóamylu. 

Zwia.zek ten jest ty lko jednoskladowy z jodkiem amylu , wre bo
wiem w temperaturze 130°, kiedy jodek amylu z alkoholu amylowego 
otrzymany wre w 146°. Zachowuje się on jak jodowodan amylenu, gdyż 
już w zwyczajnej temperaturze rozkłada się działaniem alkoholowego roz 
tworu potażu na amylen, jodek potasu i wodę (jodek amylu w tych s a 
mych warunkach wydaje głównie alkohol amylowy, obok małych ilości 
amylenu): 

' > S H 1 0 . U I + J5}e == G j H . o + K J 4- } [ {<> 
jodowodan wodan amylen jodek woda. 

amylenu potażu potasu 

Jodowodan amylenu działa już w temperaturze 0° na wilgotny t l e 
nek srebra i wydając jodek srebra przechodzi w alkohol pseudoamylowy. 
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€ 5 T I 1 0 . I I J + ^ f } 0 A g J + € i H " > •}[}<> 

j odo wodan wilgotny jodek alkohol 
amylenu tlenek srebra srebra pseudoamylowy. 

A l k o h o l pseudoamylowy, czyl i j ak go Wurlz nazywa wodan amy-
lenu, różni się już w fizycznych własnościach od alkoholu amylowego 
tem, że ma zapach eteryczny, nie duszący i wre w temperaturze 105° do 
108", kiedy alkohol amylowy wre w 132°. Działaniem kwasu siarczanego 
stężonego w zwyczajnej temperaturze nie przechodzi jak alkohol amylowy 
w kwas amylosiarczany, ale od razu w dwuainylen, trzyamylen i inne 
węglowodory. Działaniem chlorowodoru przechodzi w chlorek pseudo-
amylu, a działaniem jodowodoru w jodek pseudoamylu już w zwyczajnej 
temperaturze. Chlorek pseudoamylu czyli chlorowodan amylenu ma punkt 
wrzenia o 10° niższy niż zwykły chlorek amylu. 

Działaniem czynników utleniających (mianowicie mieszaniny d w u 
chromianu potażu i kwasu siarczanego) wydaje alkohol pseudoamylowy 
głównie kwas octowy, aceton zwyczajny i wyższe acetony ( Wurtz, KolU). 
Zachowanie więc jego jest i pod tym względem odmienne od zachowania 
alkoholu amylowego, który w tych warunkach przechodzi w aldehyd w a -
lerowy i kwas waleryanowy. 

A l k o h o l pseudopropylowy: C 3 U S A , otrzymuje się łatwo przez 
ogrzewanie propylenu, z kwasem solnym i rozkład utworzonego chlorku 
wodanem potażu: 

€; ,II f i + D C I = C ; , 1 I 7 .C1 
propylen kwas solny chlorek propylu 

€ 3 H 7 . C J + J ^ J A = K C l + € | Ś ? J 

chlorek wodan chlorek alkohol 
propylu potażu potasu pseudopropylowy. 

W własnościach fizycznych alkohol pseudopropylowy okazuje w i e l 
kie podobieństwo do alkoholu propylowego. Punkt wrzenia jego przypada 
w 87°, a zatem w temperaturze o 9" niższej niż punkt wrzenia alkoholu 
propylowego odkrytego przez Cltanrela w olejku niedogonowym spirytusu 
winnego. Zachowanie chemiczne alkoholu pseudopropylowego jest mniej 
dotąd zbadane niż zachowanie innych zwia.zków tego szeregu. Z tego co 
dotąd wiadomo wnosić można, że alkohol pseudopropylowy w zachowaniu 
swem więcej zbliża się do normalnych alkoholów niż alkohol pseudoamy
lowy, pseudoheksylowy i t. p. Działaniem jednak czynników utleniają
cych, alkohol pseudopropylowy nie wydaje aldehydu propionowego i kwasu 



propionowego, jak to czyni alkohol propylowy, ale wydaje jednoskladowy 
z aldehydem propionowym aceton (Friedd): 

II \ € H 3 J 
aldehyd propionowy aceton. 

Aceton otrzymany z kwasu octowego przechodzi działaniem wodoru 
in siata nascendi (za pomocą amalgamatu sodu otrzymanego) w alkohol 
pseudopropylowy ( Friedel): 

€ 3 H 6 A + 211 = € ; ) I I 8 A 
aceton wodór alkohol pseudopropylowy. 

Alkohol pseudobutylowy: € 4 II , 0 @- = H } ^ ( * ^uynes)-

Związek zwany erytrytem, który j ak później zobaczymy otrzymuje się 
z niektórych rodzajów porostów i ze względu na skład racyonalny jest 
alkoholem czteroatomowym, przechodzi działaniem jodowodoru w jodek 
pseudobutylu: 

iv 

j ^ } A 4 4- 7 H J = r«H 9 . l + 4 1 I , A + 6.1 

erytryt jodowodór jodek pseudo- woda jod. 
butylu 

Otrzymany jodek pseudobutylu czyli jodowodan butylenu ma punkt 
wrzenia tak i sam jak jodek butylu (118°) , ale działaniem alkoholowego 
roztworu potażu rozkłada się nie na jodek potasu i alkohol butylowy, ale 
na jodek potasu, butylen i wodę. 

Z jodowodanu butylenu najlepiej otrzymać alkohol pseudobutylowy 
przez zamianę na octan działaniem octanu srebra, i rozkład otrzymanego 
octanu pseudobutylu przez ogrzewanie z stężonym ługiem potażu w t e m 
peraturze 100°. 

A l k o h o l pseudobutylowy jest cieczą bezfarbną, ciężaru właściwe
go 0,85 w temperaturze 0°. W r e w 96°—98°. Działaniem jodowodoru 
wydaje jodek pseudobutylu. Ogrzewany przez 4—5 godzin, w rurce zato
pionej do temperatury 250°, rozpada się na butylen i wodę: 

€<n-i!}e - O H , 4-
alkohol pseudobutylowy butylen woda. 

Alkohol pseudoheksylowy: € 6 I I l 4 0 - = € A l > 1 ' * J j O- (Erlen-

meyer i Wanklyn). Tak samo jak erytryt daje działaniem jodowodoru 
jodek pseudobutylu, tak mannit daje jodek pseudoheksylu: 
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mannit jodowodór jodek pseudo- woda jod. 
heksy lu 

Jodek pseudoheksylu jest cieczą bezfarbna, nierozpuszczalną w wo
dzie, ciężaru właściwego 1,444 w temperaturze 0°. Zapach ma tak i j a k 
jodek amylu. W r e w 167". Zachowanie jego jest zupełnie odpowiednie 
temu, jakie okazuje jodek pseudoamylu. Działaniem tlenku srebra prze
chodzi w alkohol pseudoheksylowy, który jest cieczą oleistą, zapachu 
aromatycznego, ciężaru właściwego 0,832 w temperaturze 0". W r e w 137° 
(alkohol heksylowy wre w 150"). 

A M O N I A K I RODNIKÓW A L K O H O L O W Y C H . 

Pierwsze amoniaki , w których wodór zastąpiony jest przez rodniki 
alkoholowe, zostały otrzymane w r. 1849 przez Wurtza, działaniem wo-
danu potażu na etery kwasu cyannego. Tworzenie się amoniaków przy 
tej przemianie łatwo pojąc', jeżeli się zwróci uwagę na to, że kwas cyanny 
zachowuje się jak imid kwasu wręglanego. Imidami nazwaliśmy związki, 
które wyprowadzają się od soli kwaśnych amonii kwasów dwuzasadowych 
przez wystąpienie dwóch cząsteczek wody. Jako przykład im idów poda
liśmy w części ogólnej sukcynimid: 

G J L . O , \ n 211 A - GAI"®., \ N 

(H«N)H \ e * - - e II \ * 
bursztynian kwaśny sukcynimid. 

anionu 
Zupełnie tak samo kwas cyanny wyprowadzić się daje od dwuwę

glanu amonii: 

(II«N)I1 j ^ 2 ^ u ) 
dwuwęglan imid kwasu węglanego: 

amonii kwas cyanny. 

W i e l u chemików daje kwasowi cyannemu formule racyonal-

l j [ 0 , lecz powyżej podana lepiej streszcza zachowanie tego 

kwasu. Różnica między temi dwiema formułami, jest w rzeczy samej 
niewielka, j a k to wykazują wzory szematyczne: 

G N } . 

na. 
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Cechą ogólną wszystkich amidów, imidów i azotydów jest, że d z i a 
łaniem wodami potażu przez przybranie odpowiedniej ilości wody, odradza 
się z nich amoniak i kwas, z którego powstały. K w a s cyanny wydaje więc 
działaniem wodanu potażu amoniak i węglan potażu; jest to wymiana 
dwóch atomów wodoru z dwóch cząsteczek wodanu potażu za jeden atom 
karboilu kwasu cyannego: 

f } N + = * N + g } 4 
kwas cyanny dwie cząsteczki amoniak węglan potażu, 

wodanu potażu 

Etery kwasu cyannego rozkładają, się działaniem wodanu potażu 
zupełnie tak samo jak kwas cyanny, tylko, ponieważ różnią się one od 
kwasu cyannego tern, że wodór typowy jest zastąpiony przez rodnik a l k o 
holowy, więc tworzący się amoniak zawiera jeden atom rodnika alkoho
lowego, zamiast jednego atomu wodoru, np.: 

i' 

G. 
cyanian etylu dwie cząsteczki etyl iak węglan potażu, 

wodanu potażu 

cyanian amylu dwie cząsteczki amyl iak węglan potażu, 
wodanu potażu 

Podług metody Wurtza, j ak powyższe wzory wykazują, otrzymać 
można takie ty lko amoniaki, w których jeden atom wodoru zastąpiony 
jest przez rodnik alkoholowy. A m o n i a k i takie noszą nazwę amoniaków 
amidowych. 

W roku 1850 A. W. Hoj mann wskazał metodę ogólna, otrzymy
wania amoniaków organicznych, za pomocą, której pozyskaną została mo
żność wytwarzania nie ty lko zasad amidowych, ale i zasad amoniaków 
imidowych, azofydowych i zasad amonowych. Podstawa, tej metody jest 
działanie bromków lub jodków rodników alkoholowych na amoniak. 
1 tak: działaniem bromku etylu na amoniak, tworzy się etyliak i bromo
wodór, które łączą się z sobą na bromek etylinu odpowiadający bromko

wi amonu: 

11 ) C I I , ) 
CII5 . B r + H i N H B r + II > ] 

H 3 II 3 
bromek etylu amoniak bromowodór etyl iak. 



— 201 — 

H B r + ( € 2 1 I 5 ) I I 2 N = [ ( € 2 I I 5 ) I T , N | B r tak samo 
bromowodór etyliak bromek etylina 

jak H B r + H , N = [ H 4 Ń] B r 
bromowodór amoniak bromek amonu. 

Działaniem bromku etylu na etyliak (wydzielony ze związku 
z kwasem bromowodornym za pomocą potażu sody, wapna i t. p. zasad) 
tworzy się bromowodór i dwuetyliak, które łączą się ze sobą na bromek 
dwuetylinu: 

€ 2 H S 1 € 2 I i 5 ) 
€ 2 I L , . B r + 11 > N — H B r + € , I I 5 > N 

H ) 11 \ 
bromek etylu etyliak bromowodór dwuetyliak. 

Działaniem bromku etylu na dwuetyliak tworzy się bromowodór 
i t rzyetyl iak, które łączą się na bromek trzyetyl inu: 

€,11., ) € 2 H 5 ) 
C2H5.Br + GiH 5 > N = HBr + € .11 5 > N 

II 3 € 2 I I 5 ) 
bromek etylu dwuetyliak bromowodór trzyetyliak. 

Trzyety l iak nareszcie łączy się bezpośrednio z bromkiem etylu 
i wydaje bromek czteroetylinu, który uważać' można za powstały z brom
k u amonu przez zastąpienie wszystkich atomów wodoru przez etyl : 

SI:) 
€ 2 I I 5 . B r + € 2 1 1 5 = C u J m t 

€ - l l s ) GAL, ) 
bromek etylu trzyetyliak bromek czteroetylinu. 

Reakcya między bromkiem i jodkiem etylu a odpowiedniemi amo
niakami zachodzi tem łatwiej, im więcej już atomów wodoru jest zastąpio
nych przez rodniki alkoholowe. Wytworzenie amoniaków amidowych w y 
maga prawie zawsze kilkogodzinnego ogrzewania w temperaturze oko
ło 100°, przeciwnie na amoniaki imidowe lub azotydowe haloidki rodni 
ków alkoholowych działają często za samem zetknięciem lub lekkiem 
ogrzaniem. 

Trzecią metodę dosyć ogólną otrzymywania zasad amidowych, po
dał niedawno Otto Meudius. Polega ona na tem, że azotydy kwasów 
organicznych, przechodzą w amoniaki o równej ilości atomów węgla, dz ia 
łaniem wodoru in statu nascendi, za pomocą cynku i kwasu siarczanego 
wywiązanego, np.: 

C 2 ' l I . - , . N + 411 = 
octazotyd wodór etyliak. 

http://C2H5.Br
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czyl i ogólnie: 

( € n H 2 I 1 - . ) - N + 411 = ( c n » 2 i i + . ) j N < 

A m o n i a k i rodników alkoholowych, wydają 'działaniem kwasu sale-
trawego, s a l e t r o n r o d n i k a w n i c h z a w a r t e g o , wodę i azot. 
Zachowanie to, które następujące równanie wyjaśnia, służyć może do po
znania, j a k i rodnik alkoholowy w danym amoniaku nieznanego składu jest 
zawarty: 

etyliak bezwodnik saletron woda azot. 
saletrawy etylu 

Haloidki zasad a m o n o w y c h okazują względem wodanu potażu 
odmienne zachowanie niż haloidki zasad amidowych, imidowych i azoty-
dowych. Te ostatnie zachowują się tak j a k haloidki amonu, które wydają 
haloidek potasu i wodan amonii, r o z p a d a j ą c y s i ę p r z y o d p a r o 
w a n i u n a a m o n i a k i w o d ę : 

I I 4 N . B r + £ J A = K B r + ^ N J 0 
bromek amonu wodan potażu bromek potasu wodan amonii 

zaś = H 8 N + I L . A 

wodan amonii amoniak woda. 

Zasady amidowe, imidowe i azotydowe odpowiadające wodanowi 
amonii, rozpadają się także po wydzieleniu i ch ze związków haloidowych 
na odpowiednie a m o n i a k i l o t n e i wodę, np.: 

| ( ( U I , ) 3 I I . N ] . B r + £ j < 4 _ K B r + l ( « 2 H 5 ^ H . N ] | ^ 

bromek trzyetylinu wodan bromek wodan trzyetyliny 
potażu potasu 

który rozpada się na: 

( € 2 I I 5 ) 3 N + H 2 A = ( € 2 H 5 y i N | e 

trzvetvliak woda wodan trzyetyliny. 

N a haloidki zaś zasad amonowych wodan potażu żadnego nie w y 
wiera działania, strąca je ty lko z roztworu wodnego, gdyż haloidki te są 
w ługu potażu trudno rozpuszczalne. Przez kłócenie z wilgotnym tlenkiem 
srebra, przechodzą one w haloidek srebra i z a s a d ę n a l e ż ą c ą d o 
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t y p u w o d a n u a m o n i i , z a s a d ę n i e l o t n ą , n i e r o z k ł a d a j ą -
c ą s i ę p r z y o d p a r o w y w a n i u r o z t w o r u i okazującą w wła
snościach swych wielkie podobieństwo do wodanu potażu. H a l o i d k i 

" zasad amonowych zachowują się tak j ak haloidki potasu, sodu Więc 
i t. p metali . 

K B r 

bromek 
potasu 

+ A g i 
1 1 ) 

wilgotny 
tlenek srebra 

= A g B r - f 

bromek 
srebra 

[ ( C 2 H 8 ) 4 N j . B r + A » | A = A g B r + 

wodan 
potażu 

( € » H 5 ) 4 

11 
. N 

0 

bromek cztero
etyl inu 

Etyliak: C 

wilgotny 
tlenek srebra 

, H 7 N = II V N 
II ) 

bromek 
srebra 

wodan 
czteroetyliny. 

Otrzymuje się najlepiej przez 

kilkogodzinne ogrzewanie bromku lub jodku etylu z roztworem alkoholo
wym amoniaku w nadmiarze, w naczyniach zamkniętych, w temperatu
rze 100°. Roztwór otrzymany zawierający bromek lub jodek etylinu od 
parowuje się do suchości, rozkłada przez lekkie ogrzewanie z stężonym 
ługiem potażu. Wywięzujące się pary ety l iaku prowadzi się d la osusze
nia przez rurkę zawierającą wodan potażu w kawałkach i wprowadza 
do naczynia, w którem za pomocą potłuczonego lodu lub mieszaniny ozię
biającej, mogą być skroplone. 

Można także do j o d k u etylu rozcieńczonego równą objętością bezwodnego 
a lkoho lu i ogrzanego do wrzenia w przyrządzie, w którym uchodzące pary zostają 
skroplone i napowrót spływają, wprowadzić suchy amoniak, dać ostygnąć przy 
ciagłem przepuszczaniu amoniaku, pozostawić następnie przez dni k i l k a , odde
stylować nierozłożony jodek etylu i a l k o h o l i postąpić z pozostałością j a k wy
żej ( Wiihler). 

Z cyanianu etylu otrzymany być może etyliak przez dłuższe gotowanie 
z nadmiarem potażu, nasycenie cieczy przekroplonej kwasem s o l n y m , odparowa
nie do suchości, przekrystal izowanic otrzymanego c h l o r k u etyl inu z a lkoho lu bez
wodnego, pomieszanie go w stanie suchym z dwiema częściami wapna palonego 
i przeprowadzenie wywiezujących się za ogrzaniem i osuszonych za pomocą po
tażu gryzącego par ety l iaku do oziębionego naczynia. 

Związki ety l iaku tworzą się jeszcze w innych okolicznościach niż wyżej po
dane. I tak: chlorek etylu i amoniak wystawione w roztworze eterycznym przez 
czas dłuższy na działanie światła, wydają chlorek etyl inu (Stas). Roztwór a lko 
holowy saletranu etylu nasycony amoniakiem i ogrzany do loo", daje dość zna
czne ilości ety l iaku. Siarczan etylu nasycony amoniakiem i ogrzewany następnie 
z potażem gryzącym daje etyl iak (Stnektr) i t. p. 
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E t y l i a k jest cieczą bezfarbną., ciężaru właściwego 0 , 6 9 6 4 w 8 ° . Z a 
pach jego jest zupełnie podobny do zapachu amoniaku, ty lko cokolwiek 
łagodniejszy. Z wodą i z alkoholem miesza się we wszystkich stosunkach; 
roztwór ma smak i odczyn silnie alkal iczny. E t y l i a k jest bardzo lotny, 
wre w 1 8 ° . P a l i s i ę ż ó ł t a w y m p ł o m i e n i e m . Z kwasem sol nym 
daje dymy białe. Wypędza amoniak ze związków. Z roztworów soli me 
talicznych etyl ina strąca wodany zasad j ak amonia, a z pomiędzy strąco
nych wodanów te są rozpuszczalne w nadmiarze etyliny, które są rozpu
szczalne w nadmiarze amonii; w y j ą t e k s t a n o w i w o d a n g l i n k i ' 
k t ó r y chociaż nierozpuszczalny w nadmiarze amonii, r o z p u s z c z a 
s i ę w n a d m i a r z e e t y l i n y j a k w p o t a ż u g r y z ą . c y m . 

Sole etyliny po największej części krystalizują łatwo i wyraźnie. 
Chlorek e t y l i n u : [ ( € a H j ) H 3 N ] G l , krystalizuje w bezfarbne łuszczki, 
rozpływające się na powietrzu i rozpuszczalne w mieszaninie a lkoho
lu i eteru, co je od salmiaku odróżnić pozwala. Topi się w 7 6 ° . 
Roztwór jego wydaje z chlornikiem platyny osad żółty chloroplatynianu 
etyl inu, trudno rozpuszczalny w wodzie zimnej, dość łatwo w gorącej, 
osiadający za oziębieniem tego ostatniego roztworu w tablicach romboe-
drycznych złoto - żółtego koloru. Chloroplatynian etylinu nie jest więc 
równoksztaltnym z chloroplatynianem amonu, który j ak wiadomo k r y s t a 
lizuje w oktaedry. Przeciwnie siarczan etyliny wydaje z siarczanem g l inki 
ałun równoksztaltny z ałunem potażowym i amoniakalnym. 

Działaniem chloru etyl iak przechodzi w dwuch loroe ty l iak : 
( € 2 I I . T ( ' I 2 ) I I . , . N . Jest to ciecz żółtawa, przenikliwego zapachu, nie w y 
dająca związków' z kwasami. W r e w 9 1 ° . 

€ J I 5 1 
D w u e t y l i a k : C 4 I I , , N = €>1I 3 > N , otrzymuje się działaniem 

i i ) 
bromku etylu na etyl iak i rozkład utworzonego bromku dwuetylinu za 
pomocą ługu potażu. 

Ciecz bezfarbną, rozpuszczalna w wodzie. Odczyn ma alkal iczny, 
zapach amoniakalny. W r e w 5 9 ° . P a l i się białym płomieniem. Z k w a 
sami wydaje sole dobrze krystalizujące, trudniej rozpuszczalne w wodzie 
a łatwiej w alkoholu, niż odpowiednie sole etyliny. Chlorop latynian 
d w u e t y l i n u jest łatwiej rozpuszczalny w wodzie niż chloroplatynian ety
l inu, krystalizuje w żółte tablice systemu skośnoosiowego. 

C n l l , 1 
T r z y e t y l i a k : G C I T 1 3 N — €.,1I S > N . Może być otrzymany d z i a l a -

€ J I 5 ) 
niem bromku etylu na dwuetyliak i następny rozkład utworzonego bromku 
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trzyetyl inu potażem gryzącym, lub przez ogrzewanie cyanianu etylu z ety -
latem sodu (HojmannJ: 

dwie cząsteczki trzyety l iak węglan sody. 
etylatu sodu 

Trzyety l iak jest cieczą bezfarbna, oleistą, trudno rozpuszczalną 
w wodzie. Zapach ma właściwy amoniakalny. Z kwasami daje sole do
brze krystalizujące. Chloroplątyniąn krystalizuje w slupy rombowe po
marańczowego koloru, łatwo rozpuszczalne w wodzie. 

Czteroetyl ina: € 8 H 2 l N 0 = ' ^ ^ * N J A . Trzyety l iak łączy się 

z jodkiem etylu już za samem zetknięciem w zwyczajnej temperaturze; 
cała massa krzepnie na jodek czteroetylinu, z którego przez kłócenie 
z wilgotnym tlenkiem srebra otrzymuje się wodan czteroetyliny. 

W o d a n czteroetyliny jest nielotny. Odparowywany w próżni k r y 
stalizuje w igiełki, które tak j a k wodan potażu przyciągają chciwie kwas 
węglany i wilgoć z powietrza i rozpływają się. Roztwór czteroetyliny ma 
odczyn silnie alkal iczny, smak gorzki i gryzący zarazem. Roztwór stężo
ny nadgryza naskórek i czyni go gładkim jak lug potażu; zmydla tłuszcze 
a za ogrzaniem na powietrzu wydaje zapach taki j ak ług potażowy, zapach 
wytwarzający się w skutek działania alkaliów stałych na materye organi
czne w powietrzu zawieszone. Względem soli metalicznych wodan czte
roetyliny zachowuje się zupełnie tak j ak wodan potażu. 

W temperaturze 1 0 0 ° wodan czteroetyliny rozkłada się na t r z y 
etyl iak, etylen i wodę: 

= ( G , H 5 ) 3 ( € 2 1 I 4 . I I ) N J A = ^ H S ) 8 N + € 2 H 4 + =j* 

czteroetylina trzyetyl iak etylen woda. 

Podobnego rozkładu doznają, w wyższej temperaturze wszystkie z a 
sady anionowe. 

Z kwasami wydaje czteroetylina sole dobrze krystalizujące i odpo
wiadające pod względem rozpuszczalności solom potażu. Chloroplątyniąn 
czteroetyl inu przedstawia kryształki czerwone dość trudnłp rozpuszczalne 
w wodzie, bardzo trudno w alkoholu, nierozpuszczalne w eterze. Jodek 
czteroetyl inu jest j ak już wyżej powiedzieliśmy, trudno rozpuszczalny 
w roztworze potażu i wydziela się w skutek tego za dodaniem ługu potażu 

€ 2 M 5 j 
cyanian 

'etylu 
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do roztworu wodnego w bezfarbnych kryształkach. W wyższej tempera
turze jodek czteroetylinu rozpada się na trzyetyl iak i jodek etylu: 

( € 2 H 5 ) 4 N . J = ( € 2 H 5 ) 3 N + € 2 H 5 . J . 

Działaniem jodku etylu na czteroetylinę, nie można już większej 
ilości atomów wodoru zastąpić przez etyl ; czteroetylina ogrzewana z j o d 
kiem etylu wydaje jodek czteroetylinu i alkohol ; jest to wymiana cztero
etylinu za etyl : 

( € 2 H , ) 4 N . | A + ^ J J - J = ( € . j l 5 ) 4 N . J + 

czteroetylina jodek etylu jodek czteroetylinu alkohol. 

Zachowanie to jodku etylu względem zasad amonowych, podaje śro
dek ocenienia, czy zasada j a k a nieznanego składu, zaliczoną być winna do 
amidowych, imidowych, azotydowych lub amonowych. Dość bowiem jest 
traktować ją jodkiem etylu, aby przekonać się ile jeszcze atomów wodoru 
typowego pozostało niezastąpionych przez rodniki złożone. Ostatnia z a 
sada będzie zawsze nielotną, jodek jej będzie trudno rozpuszczalny w łu
gu potażu, w wyższej temperaturze rozłoży się na zasadę azotydową i j o 
dek rodnika alkoholowego i t. d. 

€ H 3 ) 
M e t y l i a k : € I I 5 N = I I \ N . M e t y l i a k okazuje tak nadzwy-

H 3 
czajne podobieństwo do amoniaku, że z trudnością może być od niego od 
różniony. N i e podlega wątpliwości, że przy wielu rozkładach cial organi
cznych azotowych, obok amoniaku tworzy się i metyliak, który za amo
niak byl brany. Znaleziono go już obok amoniaku w oleju tworzącym się 
przy suchej destylacyi kości i w smole węgli kamiennych. 

Mety l iak jest gazem bezfarbnym, ciężaru właściwego 1,08°. W tem
peraturze k i l k u stopni niżej 0° skrapla się na ciecz bezfarbna. Zapach 
ma amoniaku. Ze wszystkich gazów znanych jest najłatwiej, w wodzie 
rozpuszczalny; woda poddania przeszło 1000 objętości metyl iaku w t e m 
peraturze zwyczajnej. Roztwór wodny ma odczyn alkal iczny i posiada 
w ogóle własności roztworu amonii gryzącej. M e t y l i a k p a l i s i ę 
ż ó ł t y m p ł o m i e n i e m ; własność ta i obecność kwasu węglanego mię
dzy p-^duktami spalenia, może służyć do odróżnienia metyl iaku od 
amoniaku. Przeprowadzany przez rury rozgrzane do czerwoności metyl iak 
rozkłada się na kwas cyanowodorny, amoniak, metylowodór i wodór. 
Chlorek mety l inu różni się tem od salmiaku, że się rozpływa na powie
trzu i jest łatwiej niż saliniak rozpuszczalny w alkoholu bezwodnym. 
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